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高 圧 に お け る 融 ･解 現 象
京大基研 ' 松 田 博 嗣
§1. ま えが き
不活性気体を含む多くの物質においては,実験室で行われる数 1D万年圧以
下の測定では'その融点 (融解温度 )は圧力と共に上昇するO, しかし Si'Ge,
Ce 乃至は -q 20のように,圧力と共に融点の降下する物質もあり, Cs,Rt)の
ように原子量の大きいアルカリ金属では,第 1図に示すように融解曲線は極大
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高圧における融解硯象
をもつlo)魔 に Cs粛 固相が最充填構造の fccである場合でも,圧力と共に融点
の降下が起る領域があ り,一方 fccの固相において,】結晶構造は不変のまゝ
2),3)










d-Tm/a-p-△Ⅴ/△S (△Ⅴ'△Sは融解に よる体積,エ ントロピーの変化)




子間ポテ ンシャルはどう違うか｡｣と云 う間に答えねばならない ことになる｡
この間にまともに答えることは難 しいが,非金属においては断熱ポテンシャル
を与える電子が各原子に局在して′い ること,金属においては,融解による密度
変化は高 ,々数%に過ぎない こ皐か ら,先ず舞-近似として融解による原子間ポ
テンシャルの変化を無視することにしよう｡ 更に取扱いを簡単にするために,/
通常行なわれるように,原子間ポテンシャルは,原子間距離の関数である対ポ









つ ことを示す｡ §4.ではこれ らの結果と固相における Csの振舞より, Csの
ように最充填構造をもつ固体が,その融解曲線に極大をもつのは,対ポテンシ
ャルが原子間距離の関数として変曲点をもつ ことによるのではないかと云 うこ
とを指摘 し,この仮定の下に, LennaJrd_-JonesとI)ev'onshire(LJD) の
cell理論的考えにもとずいて, Csで実測された融解曲線と固相の低温にお





次のような原子間ポテ ンシャルをもつ 5次元 N粒子系を考える｡
U-∑∑ 〔C/rijp-｡γ3 e甲 (-γrij)〕
i<j
(2.1)
ここで rijは i番 目と j香 日の原子間距離で, C, α, γとn (> 5)は正定
数である｡ (0)今α- Oとしたとき'或温度で 羊の系は安定な結晶固相をも
つとす る｡ すると γ- Dの極限で,任意のαの系において,任意の温度で十分
大きい圧力の下では固相が存在することが証明されるo
証明の概要 は次の通 りである｡ 体積V- vN の立方体に閉 じこめ られた,こ
のようなN粒子系の曹己位分配関数はα- 0とすると
1
Z-囲 /N!J:-I.exp巨 (Nv*)~n/5∑∑oirn〕 d 30.･･･d3oN
l<こj
(2.2)
と書 ける｡ た ゞし






nおよび Cを除いては,還元された体積 Ⅴ* だけの関数である｡













po♯(Ⅴ*)-p㌔ foI･ Vs*<Ⅴ*<Vf* (2.7)




することになる｡ 因みに (2.8)は融点の圧力依存性を与えるSimon の芙験式
の高温高圧の極限形になっている｡
α享 Oのとき, (2.8)は成立しないが, ('2.5)を調べ ると,やは りどんなに
温度が高くても'圧力を加え･ることにより,固相が得 られ ることにな り, Cs
の振舞とは質的に異なるようである占
因みに(2.5)は適当な濃度領域で p-Ⅴ面の等温線は,固体,液体,気体の















ここで i, jは仮想的な単純立方格子のunit cellの番号で,各 cellは原















の粒子数, o(fI,T)は温度 Tで磁場fIが掛けられたときの Oiの平衡値である｡
今




り, この境で相変化が起る｡しかし TN より高温では常に常磁性的で相変化は







































をとる｡ こ,こに N- ∑ nt,¢(i,a)と¢｡は有効対ポチシシャル¢(r) よ り次
1
のように求め られる｡












原子はすべてA部分格子点上にあるとする｡ 簡単のため, ¢O は粒子の配列に
は依存せず,温度と密度のみの関数とする.¢(i,a)はi, jが最近接格子点























p-一帯 + S2意喜 一
























Ⅴ+～- 0.5vo, vI- 0.45vo, vo 二三1.1×10-22C適
を用いる9_た ゞし圧力の単位はkbarで' Vo は低温固相, p- ロでの原子容
積である｡
これより ¢+ - 7.57×10-15 erg,
¢_- 7.96×10-15 erg,
¢1'- 2.14×1052 erg cm-6
¢二′- 1.95×1055 ergcm-6
と推定され る｡
また (r4.7)のA,BをⅤの幽数として Ⅴ+の近傍で , (Ⅴ>Ⅴ+)
A-Ao+Al(Ⅴ-Ⅴ+)十号 (Ⅴ-V')2
B- a-o･Bl(Ⅴ-Ⅴ+)･号(Ⅴ-Ⅴ+)2
と慮摘す る.上 , Al=ゴー40.4 kbar,.A2二と156/vo kt,arcm~5,Bo二ご558k
B1- 2.14 kbar,B2二と-10.8/V｡ kbarcm~5と推定 され る6
これ らの結果を用いて,高温液相 (S-0),融解前巌傾城 (.0.< ,Sく丈 .1),-
低温固相､(S.〒1)における等温剛性率BT- -(∂p/∂lnv)Tと【,熟膨脹係数
a-÷ (静 ,を拘 ると,それぞれ次のようになるo
BT=
A2V+ = 68 kbar (a- 0)
(A2-5iji2/pJ｡)Ⅴ+fE55 kbar･ (0< Sく監 1)
(A2-B2)V+= 75 kbar (S- 1)
一志(諺 ) (.S- o)




a(S- 1)/a(S- 0)-～0.927,(l▼ ＼







対ポテンシャルの存在を仮定し, LJD型 cellモデルに分子場近似を用い る
ことによって'-応理解し得ることが判っ･た｡
しかしここでは'融解は2次相転移として捉えられてお り,融解にお ける体
積変化は導かれていない｡ 今後はこの改良が必要である｡ また, ここで仮定 し
たような有効対ポチ./シャルが,他の物理量,たとえば液相における原子対分
布関数,固相における格子振動等を導 く上にもやは り有効であるか,どうかを
調べねばならない｡ Sternhp,i_mL-lr は Csの固相の等構造的相転移を価電子
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結 晶 の 融 解 に つ IJl で
中大理工 黒 沢 達 美
結晶が高温で融けることは極めてありふれた現象であるが,それがどのよう
な機梅によるものかとい うことは余 りよく分っていない｡ しかし大雑把にいえ
ば,温度の上昇とともに結晶の中に或る癌の乱れが発生しt,融点に達するとそ
れが急激に成長して,融解がおこる,と考えてよかろう｡
すると次に問題となるのは
(1仁 乱れとは具体的にはどのようなものか ?
(2) それが温度の上昇と共に,単に連碗的に成長する甲ではなく,郵卓で不
連続的に成長するのは何故か?
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